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           Etudes sur l'analyse polarographique 
 Utilite de Al(OH)3+BaCO3 comme coprecipitant. (I) 
Coprecipitatiori du cuivre sur l'hydroxyde d'aluminum 
         Masayoshi ISHIBASHI, Taitiro FUJINAGAet Masanori SATO* 
(Ishibashi Laboratory) 
                             R2ceioedJuly 11,1959
     Comme procede preliminaire du dosage polarographique d s traces des elements en 
 presence d'une grande quantite d'autres elements, les auteurs proposent la separation 
 des traces des elements par la coprecipitation e utilisant l'hydroxyde d'aluminum et le 
 carbonate de baryum comme double coprecipitant au lieu de l'hydroxyde de fer, parce 
 que l'aluminum et le baryum ne sont pas reduits dans les regions inferieures du. 
 potentiel negatif. 
     Les auteurs ont essaye d'appliquer cette methode au dosage des traces de plomb 
 en presence de cuivre. Pour l'experimentation preliminaire, la quantite de cuivre co-
 precipite avec l'hydroxyde d'aluminum est determinee prealablement en fonction du pH 
varie de la solution. 
I1 est verifie que presque tout le cuivre reste dans la solution ammoniacale en 
 formant le complexe d'ammine. 
                          INTRODUCTION 
   L'analyse polarographique a deja ete appliquee au dosage des traces en 
presence de doses massives d'autres elements. Mais dans ce cas, it est sou-
vent necessaire d'eviter les interferences avec les autres constituants reduits 
dans les regions inferieurs du potentiel negatif. Il est bien connu que l'un 
des meilleurs procedes pour atteindre ce but est l'isolation prealable des traces• 
par la methode de coprecipitation avec l'hydroxyde de fer. Cependant le fer 
(III) gene le dosage polarographique des traces, parce que son potentiel de 
reduction est tres positif. II est necessaire de reduire prealablement des ions 
ferriques par certain agent reducteur ou d'isoler tous les ions ferriques dans 
les echantillons par l'electrolyse a la cathode de mercure. 
   Pour eviter ces difficultes et complexites de procede, nous avons essaye 
de mettre au point le procede de coprecipitation et nous proposons l'utilisation 
de A1'++Ba2+ comme double coprecipitant, parce qu'ils sont d'excellents 
agents pour beaucoup des ions des traces, et de plus, leur potentiel de reduc-
tion est assez negatif, ainsi on peut les utiliser comme un electrolyte indif-
ferent. 
   Ensuite nous avons appliqué ce principe au procede pour le dosage polaro-
graphique des traces de plomb en presence d'une grande quantite de cuivre. 
Jusqu'a aujourd'hui la trace de plomb etait isolee prealablement par Pelee-
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trolysen a l'electrode de platine ou par la precipitation comme par le sel de 
sulfate ou par la coprecipitation°' comme par l'hydroxyde surtout pour l'iso-
lation d'avec lea metaux qui sont solubles dans la solution ammoniacale. 
Cependant la solubilite du sel de plomb est assez grande, et de plus elle ne 
peut etre diminuee par l'addition3' des ions carboniques. Nous avons done 
compose un echantillon comprenant Cl- et CO32- ammoniacal. Dans cette solution, 
la forte quantite de cuivre est soluble sous forme du complexe d'ammine, d'autre 
part la trace de plomb peut etre coprecipitee en ajoutant Al3++Ba2+ comme 
coprecipitant. Cependant, l'absorption du cuivre par le precipite de l'hydroxyde 
d'aluminum n'a jamais ete examinee avec precision. 
   Comme premiere partie de cette serie de travaux, nous avons examine 
exprerimentalement dans ce memoire la quantite de NH.LC1 et NH1OH suffisant 
pour la formation du complexe d'ammine de cuivre, et de plus la relation entre 
le pH et la quantite de precipite de cuivre utilisant l'echantillon comprenant 
seulement une grande quantite de cuivre. 
                    APPAREILS ET Ri;ACTIFS 
   1) Appareils 
   Polarographe : L'appareil a inscription automatique de type RP -2 de C1e 
Shimadze. 
pH-metre : Le mesure de pH est effectue a l'aide d'un pH-metre Beckman 
(modele G). 
   Thermostat : Dans tous les essais, les cellules a polarographie sont mises 
dans le thermostat de 25+0.1°C. 
   Capillaire : 7n =0.807 mg/sec, t= 5.00:sec/drop (en milieu 1 1V -HC1 a 0 V. vs. 
SCE) . 
   Avant chaque dosage polarographique, l'oxygene dans l'echantillon est evacue 
avec le gaz d'azote. 
   2) IV actifs 
   A. Chlorure de cuivre—solution a 50g/L (f=0.9966) de cuivre dans l'eau 
distille ; dissoudre le metal electrolytique de cuivre dans l'acide nitrique con-
centre en chauffant. Repeter la concentration en ajoutant l'acide hydrochlorique 
concentre. 
   B. Chlorure d'aluminum—aolution a 1.008 mg/ml d'aluminum dans une faible 
quantite d'acide hydrochlorique. 
   C. Maximum suppresseur —solution a 0.296 de Triton X-100. 
                       MODES OPERATOIRES 
   En faisant varier la quantite de NH4C1 et NH1OH dans la solution, nous avons 
examine la quantite de precipite de cuivre avec le pH varie. On fait varier la 
quantite d'aluminum comme coprecipitant de 5.04 a 50.4 mg, tandis que la quantite 
de cuivre est maintenue a 0.9966 g dans 100 ml de la solution. Ajouter les quan-
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 tites variables d'aluminum dans l'echantillon comprenant NH4C1, NH4OH et 20 ml 
de la solution standard de cuivre. Apres avoir agite la solution, laisser le 
precipite se deposer pendant quelques temps pour obtenir la precipitation parfaite, 
et puis filtrer a travers le filtre a membrane et laver avec 20 ml de la solution 
de 2% de NH4NO3 et avec 30 ml environ d'eau. Redissoudre le precipite dans 5 
ml de l'acide hydrochlorique concentre et un peu d'eau. Ajouter 0.5 nil de Triton 
X-100 et completer a 100 ml par l'addition d'eau. En mettant une `partie de cet 
echantillon dans la cellule a polarographie, faire le dosage polarographique de 
cuivre. Si la quantite de precipitation de cuivre est tres grande, refaire l'opera-
tion de coprecipitation encore une fois suivant la mode operatoire decrit ci-dessus 
en utilisant le premier precipite. Dissoudre le precipite dans 5 ml de l'acide hy-
drochlorique concentre et completer avec un peu d'eau a 100 ml. Prelever a I'-
aide d'une pipette 25 ml de la solution. Ajouter 25 ml environ d'eau, 5 g de 
NH4C1, 3 ou 4 ml de NH4OH et 10 ml de la solution standard d'aluminum. Apres 
avoir agite laisser le precipite se deposer pendant quelques temps. Filtrer a 
travers le filtre a membrane, l'aver de 5 ml de lacide hydrochlorique concentre 
et completer a 50 ml avec de l'eau en ajoutant 0.5 ml de Triton X-100. On fait 
le dosage polarographique de cuivre en utilisant une partie de l'echantillon. 
                         RESULTATS 
   4.1 tablissement de la courbe d'etalonnage de cuivre 
L'etalonnage se fait en mesurant la heuteur du deuxieme palier de cuivre 
dans la solution de 1 N de l'acide hydrochlorique en presence de 0.002% de 
Triton X-100 (Fig. 1), De plus nous avons trouve que la presence de la grande 
quantite d'aluminum ne gene pas le dosage de cuivre. 
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                        Fig. 1. Courbe d'etalonnage de cuivre. 
   4.2 La variation de la quantite de precipite de cuivre dans la solution des 
pH varies 
   En utilisant 5.04, 10.08, 15.12, 20.16 et 50.4 mg d'aluminum, la quantite de 
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                     Tableau 1. Quantite de cuivre coprecipite.*
                 Composant de laQuantite de Cu 
  Al (mg)solutioncoprecipitepH 
NH2OH (ml) NH1CI (g) (mg)(%) 
   5.0460 trace--10.3 
n55 3.750.388.7 
 I " '510 2.510.258.3 
n515 1.920.198.2 
O520 1.820.187.3 
   10.0860 1.350.1410.5 
ii55 6.440.658.6 
 II v510 4.340.3438.2 
n515 4.260.438.1 
//420 2.590.267.5 
   15.1260 5.480.5510.0 
ii55 11.721.138.4 
III fi.510 8.500.858.2 
n515 7.820.788.0 
if420 2.610.267.2 
   20.1660 15.681.5710.0 
ii55 14.031.408.0 
IV I'510 12.791.287.6 
P515 9.580.967.3 
ii520 7.920.797.2 
  50.470 38.783.8910.0 
P65 24.752.487.7 
V ""610 21.462.157.5 
//615 15.371.547.4 
//520 11.241.137.1 
   * Le dose de cuivre est 0.9966 g. 
cuivre coprecipite avec le pH varie est determinee (Tableau 1). Si le rapport 
Cu/A1 est inferieur a 1/20, la quantite de cuivre coprecipite ne depasse pas 59 
environ. De plus si la quantite d'aluminum est constante, la quantite de cuivre 
coprecipite augmente peu a peu suivant l'elevation du pH de la solution, inais 
elle diminue en pH fortement alcalin (Fig. 2). 
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          Fig. 2. Variation de la quantite de cuivre coprecipite avec le pH. 
               La quantite d'aluminum, a : 50.4 mg, b : 20.16 mg, 
               c : 15.12 mg, d : 10.18 mg, e : 5.04 mg 
   4.3 Deuxieme coprecipitation 
   La quantite de cuivre coprecipite est assez grande au cas oh la quantite d' 
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            Tableau 2.  Precipite de cuivre apres deuxieme coprecipitation. 
Quantite de Cu12345 
     Dose mg2.74 5.64 4.25 3.91 1.31 
III*' PrecipiteJmg 0.15 0.21 0.17 0.19 0.16 
          too 5.43 3.78 3.88 5.07 7.94 
((Dose mg7.83 7.04 6.39 4.74 3.96 IV*i5mg 0.27 0.17 0.15 0.18 0.08 
IPrecipite%3.41 2.37 2.33 3.89 2.10 
     (
mgDose mg19.39 12.38 10.73 7.69 5.62    V*0.33 0.2  0.23 0.22 0.13        Precipite1.ob1.70 2.27 2.15 2.79 2.35 
   * Voyez Tableau 1. Le dose est egale a la moitie de la precipitation. 
aluminum eat celle des III, IV et V du Tableau 1. Nous avons done fait la 
deuxieme coprecipitation en utilisant ces precipites apres le filtrage du premier 
precipite. D'apres les resultats indiques dans le Tableau 2, la quantite de 
cuivre coprecipite ne depasse pas environ de 89i de la premiere coprecipitation 
dans tous les essais. En somme, pour 1 g de cuivre la quantite de cuivre 
coprecipite est inferieure de 0.005% apres deux coprecipitations. 
                         CONCLUSIONS
   Comme experimentation preliminaire de la coprecipitation des traces de 
plomb en presence de quantites notables de cuivre par Al3++Ba2+ nous avons 
verifie experimentalement la relation entre la quantite de cuivre coprecipite par 
l'hydroxde d'aluminum et le pH de in solution. Cette methode serait tres 
avantageuse pour l'isolation prealable des traces de plomb, parce que tres peu 
de cuivre coprecipite. 
REFERENCES 
 (1) T. Ito, K. Itsuki et Y. Morimoto, Polarographie, 3, 2 (1955). 
 (2) M. Ishibashi, T. Fujinaga et M. iMatsuoka, Bull. Chen. Soc. Japan, 74, 750 (1953). 
 (3) M. Ishibashi et T. Fujinaga, L'analyse polarographique, p. 196 (Maruzen). 
(271)
